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(57) Abstract: The invention relates to u method far the pro- 
duction of PBT, whereby a mixture of BDO and TPA are es- 
tcrifidd In the presence of o catnlyrt solution and cho cstcrifted 
product polycondcnsed. In order to prevent the formation of 
deposit* in the PBT, the catalyst solution contains 0.03 to 10 
wl % alkyl titanote, 85 to 99 wl % BDO. 50 to 50000 pnm 
dicarboxylic acid* and et most 0 .5 wt. % water. 

(57) Zuiommenfaitung: Bci cincm Vorfahron zur Hersicl- 
lung von PBT unrd oin Gcmisch aus BDO und TPa in Gcgcn- 
wert elner KataJysatorldMing vcrcstort und das Vorcsierungs- 
produkt polykondensien. Umdic Bildongvon Abbgcnmgon 
im PBT fM vcrmoiden, omhtUt die Kuiulysulorltttung 0,05 tri*< 
10 Gew.% Alkylti tunai, 85 bis 99 Gow.-% BDO, 50 bis 50000 
ppm Dicarbonsilure und hochstens 0,5 Gc*.-% Wassor. 
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Vcrfahren zur Herstellung von Polybutvlcnterephthalat 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur Herstellung von Polybutylenterephthalat (PBT) 
aus Butandiol (BDO) und Terephthalsaure (TP A) oder aus Butandiol (BDO) und 
Dimethylterephthalat (DMT), bei dean ein Gemisch aus BDO und TPA oder BDO und 
DMT in Gcgenwart von Alkyltitanat enthaltender Katalysatorlosung bei Temperaturen 
im Bereich von 130 bis 260 °C einer Veresterung bzw. Uxnesterung und anschlicflend 
einer Polykondensation unterworfen wird. 

» 

Bekanntlich wird PBT aus TPA oder DMT durch Umsetzung mit BDO unter Einsatz 
von Katalysatoren hergestellt Aus der Vielzahl verwendeter Katalysatoren haben sicb 
insbcsondere Alkyltitanate, vorzugsweise Tetrabutylorthotitanat und 
Tetraisopropylorthotitanat auf Grund ihrer Effizienz und grofitechnischen Verfugbarkeit 
durcbgesetzt (Ullmann's Encyklopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A 21, 
Seite 237). Die Alkyltitanate besitzen Eigenschaften, die sich bei der Herstellung von 
PBT nachteilig auswirken, weil sic zur Hydrolyse neigen und insbesondere beim 
Verfchren zur Herstellung von PBT auf Basis von TPA bei der Veresterung unlosliche 
Partikel bilden, die nicht nur die Standzeiten der Filter ftlr die PBT-Schmelze verktazen, 
sondern auch die Qualittii des bergestellten PBT beeintrachtigt In Folge ihrer 
FltlchtJglceit, thennischenZersetzbarkeit und leichten Reduzierbarkeit ktinnen 
Alkyltitanate auch titanhaltige dunkel Abscbcidungen an den Reaktorwflnden und in der 
Prozesskolonne bilden, die die Qualitfit des hergestellten PBT beeintrfichtigen. 

l 


• * 

WO 02/098947 PCT/EP02/04182 

Um die negatwen Effekte von Alkyltitanat bei der Hcrstcllung von PBT zu vermeiden, 
sind verschiedene Stabilisierangsxnethoden ftlr die Katalysatoren bekannt (WO-A-99/45 
056), indem diesen zusatzliche prozessfremde Stoffe zugesetzt sind, die aber wiederum 
Nachteile mit sich briugen. 

4 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grande, eine hydrolyse- und lagerstabile 
Katalysatorlflsung mit verbesserter Reaktivitat bereitzustellen, die bei der Herstellung 
von PBT, insbesondere auch bei der Veresterung keine Ablagerungen bildet Darttber 
hinau s sollen sch&dliche Einfltlsse auf das hergestellte PBT sovrie auch stttrende 
Riickst&nde auf den Produktschmelzefiltern vennieden werdeiu 

Gelflst ist diese Aufgabe dadurch, dass die KaialysatorlSsung 0,05 bis 10 Gew.-% 
Alkyltitanat, 85 bis 99 Gew.-% BDO, 50 bis 50.000 ppni, vorzugsweise 50 bis 30.000 
ppm DicarbonsSure und/oder Hydroxycarbonsaure und hfichstens 0,5 Gcw.-% Wasser 
enthalt Eine solche Katalysatorltisung bildet eine klare, partilcelfreie Mischung der 
angefiihrten Komponenten. 

Die Katalysatortosung ist sowohl fur die kontinuierliche als auch die diskontinuierliche 
Herstellung von PBT durch Veresterung von TP A mit BDO als auch fvir die 
Umestening von DMT mit BDO geeignet Die KatalysatorlOsung lcann untcr inerteu 
Bedingungen dauerhafl bei Temperaturen oberhalb von 25 °C in fliissigem und bei 
Temperaturen unterhalb von 20 °C auch in festem Zustand gelagext werden. Ein 
• . entscheidender Vorteil der Katalysatorlttsung ist, dass ihre hervorragende Stability auf 

der Veiwendung prozesskonformer Komponenten, die vollstSndig in das hergestellte 
PBT eingebaut sind und nicht als nachteilig wirlcendes Nebenprodulct zurttckbleiben, 
beruht Als besonders vortcilhaft hat sich die Verwendung von TP A oder IsopbthalsSure 
in BDO als L6sungsvermittler fttr Alkyltitanat herausgestellt, da dadurch die 
Polymereigenschaften von TPT nicht oder nur unwcsentlich beeinflusst werden. 

Die Herstellung der KatalysatorJ6sung erfolgt dadurch, dass zunachst eine VorlOsung 
durch Mischen von BDO mit Alkyltitanat bei Temperaturen von 50 bis 230 °C erzeugt 
und dieser Vorlflsung Dicarbonsaure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder 
Hydxoxyalkyldicarbonsauremonoester zugesetzt wird. 
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Eine andere Mtiglichkeit zur Herstellung der Katalysatorlflsung besteht darin, daas 
zun&chst cine Vorlosung durch Mischen von BDO nut Dicarbonsflure und/odcr 
Hydroxycarbonsftuie und/oder HydroxyaUcyldicarbons&uremonoester bei Tcmperaturen 
von 50 bis 230 °C erzeugt und dieser Vorlosung AlkyltitaDat zugegeben wird. Die 
Katalysatorlttsungen dtlrfen nur einen begrenzten Wossergehalt von hflchstens 0,5 
Gew.-% aufweisen, da bei einem grofleren Wassergehalt bei der weiteren Verarbeitung 
Trtlbungen oder Ausfiillungen entstehen konnen. Die Katalysatorl6sungen weisen einen 
Trubungswert NTU (Normal Turbility Unit) von < 1 auf. Der NTU- Wert, der einen 
MaBstab fur die Trtlbung von L6sungen darstellt, wird an einer 10 Gew.-%-igen Ldsung 
von Polyester in Phenol/Dichlorbenzol (3:2 Gew.-Teile) im Nephclometer der Finna 
Hach (Typ XR, nach US-Patent 4 198 161) mit einer Kttvette von 22, 2 mm 
Durchmesser in Analogue zu der fiir Wasser gebrauchlichen DIN-Norm 38 404, Teil 2 
bestimmt Dabei wird die Intensitat des Streulichts im Vergleich zu einer 
FonnalinstEmdardlteung abztlglich des Wertes vom L6sungsmittel (ca, 0,3 NTU) 
gemessen wird- L6sungen mit NTU-Wertcn < 2 sind voilstandig ldar; bei NTU-Werten 
> 2 trcten zunehmend Trtlbungen auf. 

Ftir die Herstellung der KatalysatoriOsungen sind sowohl aromatische als auch 
aliphatische Dicarbonsfluren einzeln oder zu mchreren als Gemisch einsetzbar. 
Aromatische Dicarbons&uren sind u.a. TPA und Isophtals&uxe. Zu den aliphatischen 
Dicarbonsfiuxen geh&rcn u,a. OxalsSiure, Malons&ure, BemsteinsSure und Adipins&ure. 
Die Dicarbons&uren sind ganz oder teilweise durch aromatische und aliphatische 
Hydroxy carbons&uren und/oder Hydroxyalkyldicarbonsauremonoester, insbesondere 
Hydioxyburylterephthalsauremonoester ersetzbar. Aromatischen Hydroxycarbonsauren 
sind u.a. 3 -Hydroxy benzeos&ure und 4~Hydroxybenzoes&ure. Aliphatischen 
Hydroxycarbonsauren sind u.a. Hydroxybuttersflure, HydroxypropionsSLure und 
Glylcolsaure. Es ktinnen aucb Gemische dieser Hydrooxycarbonstiuren eingesetzt 
werdea. Die Hydroxyalkyldicarbonsfturemonoester werden im Prozess aus TPA und 
BDO gebildet Als Allcyltitanat haben sich insbesondere Tetrabutylorthotitanat und 
Tetraisopropyltitanat als geeignet erwiesen. 

Zur Herstellung von PBT ist es m6glich, die Katalysatorl6sung im Verfahren an einer 
Stelle oder gleichzeitig auch an mehreren Stellen zu dosieren. So kann die 
Katalysatorlosung beispieisv/eise bereits dem Pastenansatz oder in eine nacbfolgende 
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Prozessstufe oder in cine Schmelzetransferleitung zudosiert werden. MSglich ist auch, 
die Katalysatorlfisung in den Rucklaufstrom des BDO von der Prozessicolonne zur 
ersten Prozessstufe und gegebenenfalls in cine nachfolgende Prozessstufe einzuspeisen. 

In der Zeichnung ist das Verfahien zur Herstellung von PBT aus BDO und TP A als 
apparatives FlieBbild beispielbaft dargestellt und wird nachfolgend nSher erlautert; 

Einem ROhrbehfilter (1) werden Qber Leitung (2) TPA und Ober Leitung (3) BDO 
zugeflihrt und zu einer Paste gemischt, die tlber Leitung (4) in einen xnit einem 
Heizmantfil (5) umgebenen und mit einem zusfttzlichen Heizelement (6) ausgeriisteten 
Ruhrreaktor (7) zur Veresterung eingespeist wird. Bei der Veresterung entstehen ein 
fltissiges BDO-Oligomeren-Gemisch und Dampf, letzterer besteht im wesentlichen aus 
Wasser, BDO, Tetrahydrofuran (THF). Im Falle dex Umestemng von DMT im 
Ruhrreaktor (7) enthalt der gebildete Dampf im wesentlichen Methanol, BDO, THF und 
Wasser. Die Veresterung im Ruhrreaktor (7) erfolgt in Gegenwait der iiber Leitung (8) 
zugeftlhxten Katalysatorl6sung. Der im Ruhrreaktor (7) gebildete Dampf verlfisst tiber 
Leitung (9) den Ruhrreaktor (7) und wird der Destillationskolonne (10) zugefuhrt, in der 
Wasser und THF tlber Kopf abgetrennt werden. Das Kopfjprodukt der 
Destillationskolonne (10) wird iiber Leitung (1 1) dem Kuhler (12) zugeffihrt, aus dem 
das Kondensat tiber Leitung (13) zu dem Rucklaufverteiler (14) l&uft Aus dem 
Rucklaufverteiler (14) werden Wasser und THF tiber Leitung (IS) abgezogen und der 
Rucklauf tiber Leitung (16) zuKopf der Destillationskolonne (10) zurilclcgefuhxt. Aus 
dem Sumpf der Destillationskolonne wird iiber Leitung (17) ein aus schwerer siedenden 
Komponenten bestehendes, ttbheberweise 90 bis 99 Gew.-% BDO, 50 bis 3000 ppm 
Dicarbonsaure und Hydroxy allcyldicarbonsauremonoester enthaltendes Gemisch 
abgezogen, die durch Monomeren-Verdampfung und eine, gegebenenfalls durch 
nachfolgende Hydrolyse von Esterbindungen entsteht Ober Leitung (18) wird dem in 
Leitung (17) strtimenden Gemisch Allcyltitanal zudosiert, so dass die fur die 
Katalysatorlflsung gewtlnschte Zusammensetzung entsteht Im Falle der Umesterung 
von DMT ist es vorteilhaft, neben Alkyltitantat Dicarbonsfiure oder 
Hydroxycarbonsiiure im Gewichts-Verhaltnis Titan : Sfcure von 10 : 1 bis 1 ; 10 iiber 
Leitung (18) als Vorlfisung in Leitung (17) einzuspeisen. Das Gemisch aus schwerer 
siedenden Komponenten und Katalysatorlflsung duichlfluft eine Mischstrecke (19), in 
der die Homogenisierung durch statische Mischelemente auf einem relativ kuizen 
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Strtimungsweg erreicht wird. Ober Leitung (8) gelangt dann die fertige 
Katalysatorlfisung in den Rtthrreaktor (7). Die Katalysatorldsung kann ganz oder 
tcilweise aucb ttber Leitung (20) dem RiShrbchfttter (1) aufgegeben, und/oder uber 
Leitung (21) in die Leitung (4) dem Pastenstrom und/oder tlber Leitung (22) in die 
Transferleitung (13) fiir das aus dem Rtlhrreaktor (7) entstandene Veresterungsprodukt 
zum Rtihrreaktor (24) zur Vorkondensation eingespeist werden. Der Rtlhireaktor (24) 
besitzt einen Heizraantel (25) und ein zus&tzliches Heizelement (26). Ober Leitung (27) 
wird das axis dem Reaktor (24) stammende Prepolymer dem Reaktor (28) der 
Polykondensation zugeflihrt Das erzeugte PBT wird tlber Leitung (29) abgepumpt. 
Ober Leitung (30) werden die gebildeten Dampfe aus dem Rtihrrcalctor (24) und tlber 
Leitung (3 1) aus dem Reaktor (28) abgesaugt. Die Temperaturen in den Reaktoren (7, 
24, 28) liegen im Bereich von 130 bis 260 °C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist nachstehend durch mehrere Ausfllhrungsbeispiele 
nfiher erlautert 

1.0 Herstellung von VorlSsuneen for die Katalvsatorlflsungen 

H 97,85 Gew>-% BDO mit einem Wassergehalt von 0,3 Gew.-% werden mit 
0,05 Gew.-% TPA versetzt und unter Rtthren auf eine Temperatur von 80 °C 
erhitzt, bei dieser Temperatur 30 min. lang gehalten und dann auf Raumtemperatur 
abgekflhlt Die VorlOsung ist klar, es bilden sich keino Ausffillungen und der NTU- 
Wert betrfrgt 0,36. Bei Lagerung der Vorl&sung unter Luftabschluss bei einer 
Temperatur von 25 °C behait diese Qber eine Dauer von 14 Tagen ilire Konsistenz, 
wie ein unveranderte NTU-Wert zeigt. 

Ftlr den Fall, dass die Vorlosung ohne Erhitzung auf eine Temperatur von 80 °C 
erzeugt wird, bilden sich innerhalb von 24 h AusfXllungen. 

1 .2 96,5 Gew.-% BDO mit einem Wassergehalt von 0,1 5 Gew.-% werden mit 
1,5 Gew.~% IsophtaMure versetzt und unter Rtihren auf eine Temperatur von 
80 °C erhitzt, 30 min. lang bei dieser Temperatur gehalten und dann auf 
Raumtemperatur abgekQhlt. Die VorlGsung ist klar, es bilden sich keine 
AusffiUungen. Der NTU-Wert betrfigt 0,35. Bei Lagening unter Luftabschluss bei 
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ciner Temperatur von 25 °C bleibt die Konsistcnz der Vorlflsung tiber eine Daucr 
von 14 Tagen erhalten. Der NTU-Wert bleibt unverSndert. 

2.0 Herstellung von Katalvsatorlosungen 

2.1 Es werden dcr gemofl Beispiel 1.1 erzeugten Vorlflsung bei einer Temperatur von 
40 °C 2,1 Gew.-% Tetrabutylortbotitanat unter Riihren zugegeben und das Ruhren 
bei einer Temperatur von 80 °C eine Stunde lang fortgesetzt. Die gebildete 
Katalysatorl6sung 1st klar, besitzt eine gelbliche Eigenfarbe und einen NTU-Wert 
von 0,50. Die unter Luftabscbluss bei einer Temperatur von 25 °C tlber eine Dauer 
von 14 Tagen gelagerte Katalysatorltisung behalt ihre Konsistenz, was durch einen 
NTU-Wert von 0,44 belegt wird. 

2.2 Es werden der nach Beispiel 1 .2 erzeugten Vorl6sung bei einer Temperatur von 
40 °C 2,1 Gew,-% Tetrabutylortbotitanat unter Riihren zugesetzt und das RQhren 
bei einer Temperatur von 80 °C eine Stunde lang fortgesetzt Die auf diese Weise 
erzeugte Katalysatorlflsung behalt bei einer Lagerungstemperatur von 25 °C und 
unter Luftabschluss fbr die Dauer von 14 Tagen ihre Konsistenz, wie NTU-Wert - 
0,91 zeigt. 

2.3 Es werden der nach Beispiel L2 hergestellten Vorlflsung bei einer Temperatur von 
40 °C 7,1 Gew.-% Tetrabutylortbotitanat unter Rtlhren zugegeben und das Riihren 
bei einer Temperatur von 80 °C eine Stunde lang fortgesetzt Die erzeugte 
Katalysatorlflsung ist klar und behfllt unter Luftabsc h luss bei einer 
Lagerungstemperatur von 25 °C tiber eine Dauei von 14 Tagen ihre Konsistenz. 
Der NTU-Wert betr&gt 0,89. 

* 

2.4 97,4 Gew.-% BDO werden mit 2,1 Gew.-% Tetrabutylortbotitanat veimischt und 
unter Riihren auf 80 °C envannt, dann 0,5 Gew.-% TPA zugegeben, unter Rtlhren 
auf eine Temperatur von 160 °C erhitzt und tiber eine Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten, wobei TPA volistflndig gelflst wird. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur besitzt die Katalysatorlflsung einen NTU-Wert von 0,66. Die 
Katalysatorlflsung behalt bei einer Lagerungsdauer von 1 4 Tagen bei einer 
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Temperatur von 25 °C unter Luftabschluss ihre Konsistenz. Der NTU-Wert bleibt 
unverfindert. 

Ebenso klare Katalysatorltisungen ergeben sich, wenn an Stelle von TPA die 
gleiche Menge p-Hydroxybenzocsaure Oder Malonstture eingesetzt wird; Proben 
dieser Katalysatorldsung zeigcn einen NTU-Wert von 0,69 fiir p- 
Hydroxybenzoes&ure und einen NTU-Wert von 0 ,79 fur Malonsfcure. 

2.5 Einer Probe des Rucklaufs des BDO aus dem Sumpf der Prozesskolonne ciner 
kontinuierlichen Anlage zur Veresterung von TPA und BDO, die 3000 ppm TPA- 
Aquivalente auf Grund der gemessenen Saurezahl enthttlt, werden bei einer 
Temperatur von 85 °C 2 Gew.-% Tetrabutylorthotitanat zudosiert Die gebildete 
Katalysatorlfisung ist mit einem NTU-Wert = 0,51 klar; sie behfilt w&hrend einer 
Lagerungsdauer von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25 °C ihre Konsistenz. 

2.6 In den 190 °C heiBen Rucklaufstrom des BDO aus dem Sumpf der Prozesskolonne, 
der 3000 ppm TPA-Aquivalente enthSlt, wird Tetrabutylorthotitanat mit einer 
Temperatur von 25 °C in ciner Menge von 0,07 Gew,-% dosiert und in einer 
Mischstrecke bestehend aus 6 statischen Mischem mit dem BDO vermischt. Die 
resultierende KatalysatorlOsung wird als modifizierter Rucklauf aus der 
Prozesskolonne in den Veresterungsrealctor gespeist, wobei eine Titankonzentration 
von 100 ppm bezogen auf PBT eingestellt wird. Diese KatalysatorlOsung weist 
einen NTU-Wert von 0,57 auf, ihre Konsistenz bleibt Uber eine Lagerungsdauer 
von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25 °C erhalten. 

Die Konsistenz der gemafl den Beispicl 2.1, 22, 2.3 und 2.4 hergestellten 
ICatalysatorlttsungen unter Einwirkung von Feuchtigkeit wird bei Raumtemperatur 
gepruit, indem Proben von KatalysatorLOsungen von jeweils lOOg und einer Temperatur 
von 25 °C mit 0,5g, 1 f 2g und 5,0g Wasser versetzt werden, so dass sich der anflnsTich e 
Wassergehalt des BDO ausgehend von einem anfSnglichen Wassergehalt von 
0,3 ticw.-% auf 0,8g, l,5g und 6,3g erhSht. Bei Lagemng unter Luftabsclduss fur die 
Dauer von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25 °C bleibt die Konsistenz der 
KalalysatorlSsungen mit einem Wassergehalt von 0,8g unverandcrt. Es hat sich weiter 
gezeigt, dass KatalysatorlSsungen, die einen Wassergehalt von > lg aufweisen, bereits 
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nach 2 Stunden trilb werden und sich innerbalb von 4 Tagen ein irreversibler 
Niederschlag bildct. 

3.0 Diskontinuierliche Hcrstellung von PBT-Prepolvmer 

3 . 1 Ein 5 1 - Rilhrreaktor wird mit 22,5 g einer nach Bcispicl 2.2 bergestellten 
Katalysatorlflsung, 1127 g TP A (einschlieBlich der in der KalalysatorlGsung 
gelSsten Menge) und 1813 g BDO (einschlieBlich des in der KatalysatorlSsung 
enthaltenen BDO) beschickt Die BefUUung wild nach dreimaliger Inertisierung mit 
Stickstoff innerhalb von 2 Stunden unter Riihrcn auf cine Temperatur von 235 °C 
bei Normal dmck aufgeheizt und bei dieser Temperatur xlber 2 Stunden bei einern 
Druck von 400 xnbar veresteit Danach folgt tiber eine Dauer von insgesamt 100 
min. eine Vorkondensation bei einer Temperatur von 240 °C, einem Druck 

von 50 mbnr und einer Rtihrgeschwindigkeit von 1 00 min" 1 . 

Nach Beendigung der Vorkondensation wird die Schmelze mittels Stickstoff als 
Strahl aus dem Reaktor gedrttckt und auf eine mit flussigem Stickstoff gelctthlte 
Pfanne aufgefaugen und erstant Zur Analyse wird das Produkt gemahlen und 
dessen Intrinsische Viskositat und Filterbelastungswert bestimmt. Die ennittelten 
Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Intrinsische Viskositat (IV) wird bei 25 °C an einer LOsung von 500 mg Polyester 
in 100 ml eines Gemisches aus Phenol urn 1,2-Dichlorbenzol (3:2 Gewichtsteile) 

gemessen und stellt ein MaB filr das Molekttlgewicht der Probe dar. 

i 

Das Filtrationsverbalten der Produlctschmelzen ergibt sich durch Messung des filr die 
Reinheit der Produkte charalcteristischen Filterbelastungswertes, indem das bei einer 
Temperatur von 130 °C und unter einem reduzierten Druck von < lmbar xlber 13 
Stunden getrocknetes PBT-Prepolymer in einem Laborextruder aufgeschmolzen und 
durch einen Scheibenfilter mit einer Maschenweite von 15 jun und einer Filterflache 
von 2,83 cm 2 mittels Zahnradpumpc bei einer Temperatur von 260 °C gedrQclct wird 
Die Druclczunahme vor dem FDter wird in Bezug auf die gef5rderte Schmelzemenge 
aufgezeichnet und die Filtrierbarkeit als Filterbelastungswert (FW) berechnet: FW = 
Druckanstieg A p [bar] ■ Filterflache [cm 2 ] / Schmelzemenge [kg]. 
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3.2 Zur diskontinuierlichen Hcrstellung von PBT-Prcpolymer wird unter sonst gleichcn 
Vcrfahrensbedingungen wie im Bcispiel 3.1 eine nach dcm Beispiel 2.3 erzeugte 
KatalysatorlGsung benutzt. Die Wcrtc ftlr die Intrinsische Viskosit&t und fllr die 
Filterbelastung sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

3.3 Zur diskontinuierlichen Herstellung von PBT-Prepolymer wird, wie irn Beispiel 3.1 
beschrieben, TP A and BDO zusamrnen mit 76,6 g Katalysatorltisung bei 
Vcrwendung vonp-Hydroxybenzoesaure nach Beispiel 2.4 eingesetzt. Das 
hergestellte Produlct besitzt die in Tabelle 1 fttr die Intrinsische VislcositJit und die 
Filterbelastung angegebenen Werte, 

3.4 In einem 5 1 - Ruhrrealctor werden 13,2 g einer nach dem Beispiel 23 hergestellten 
Katalysatorlbsung, 1316 g DMT und 900 g BDO (einschlieQlich des BDO in der 
ICaialysafcorltisung) eingeftlllt. Nach dreimaligen Inextisieren xnit Stickstoff wird die 
Charge unter RUhren bei Noimaldruck innerhalb von einer Stunde auf eine 
Temperatur von 150 °C aufgeheizt, 30 min lang bei dieser Tetnporatur gehalten und 
anschlieflend innerhalb von 2 Stunden auf eine Temperatur von 235 °C aufgeheizt. 
Dabei wir das umgeesterte Produlct bei einer Temperatur von 240 °C, einem Druck 
von 50 mbar Uber die Dauer von 100 min und einer Rtlhrgeschwindiglceit von 

100 min" 1 vorkondensiert. Nach Beendigung der Prepolykondensation wird die 
Schmelze mittels Stickstoff als Strang aus dem Realctor gedrtlckt und auf eine mit 
fltissigem Stickstoff gektihlte Pfenne aufgefangen. Die Intrinsische Viskosit&t und 
die Filterbelastung werden am gemahlenen Produlct analysiert und sind in Tabelle 1 
wiedergegeben. 

3.5 Zuzn Zwecke des Vergleichs wird zur diskontinuierlichen Herstellung von PBT- 
Prepolymer unter sonst gleichen Verfahrensbedingungen wie im Beispiel 3.1 als 
Katalysatorlflsung Tetrabytylorthotitanat bei Raumtemperatur direkt mit BDO 
gemischt. Der an dem gemahlenen Produkt ennittelte Wert ffir die Intrinsische 
Viskositat ist unverfindert, wShrend die Filterbelastung um ein Vielfaches erhoht 
ist, wie in Tabelle 1 dargestellt 
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Tabelle 1 



Bcispiele 

Vergleichsbcispiel 


3.1 

3.2 

3.3 

3.4 

3.5 

rv 

dl/g 

0,168 

0,170 

0,174 

0,174 

0,165 

Filterbelastungswert 

bar • crn 2 /kg 

5 

7 

6 

6 

138 


4,0 Diskontinuierliche Polykondensation von PBT-Prepolymcren 

Im Anschluss an die Herstellung der PBT-Prepolymere im 51 - RQhn-eaktor wird 
eine Polykondensation bci einer Temperatur von 245 °C und einem Valcuum von 0,5 
bar iiber eine Zeit von insgcsamt 180 min durchgefuhrt Die anfangliclie Drehzahl 
betriigt 100 min' 1 ; nach Errcichen cines bestimmten Referenzmoxnents wird die 
Drehzahl bei diesem konstanten Moment bis auf etwa 30 min" 1 zurllclcgeftthrt, 
womit vergleichbare Werte fiir die Intrinsischen Viskositaten erreicht werden. Im 
Anschluss an die Polykondensation wird die Produktschmelze als Strang aus dem 
Rtihircaktor gepresst, durch eine Kiihlwanne gcftlhrt und zu Chips geschnitten. In 
nachfolgendexTabelle 2 sind die Messergcbnisse flir die Intrinsische Viskositaten 
und die Filterbelastung dieser aus den Prepolymeren gemflB den Beispielen 3 .1 f 3.2, 
3.3, 3.4 und 3.5 hergestellten Polymere wicdergegeben. Zus&tzlich sind die 
Ergebnisse der COOH-Endgruppenbestinunung angefiihrt. 


Die COOH-Endgruppenkonzentration wird mittels photometrischer Titration xnit 
0,05 athanolischer Kalilauge gegen Bromthymolblau einer L6sung oines Polyesters 
in einem Gemisch aus o-Kresol und Chloroform (70:30 Gewichtsteile) bestimmt. 


Tabclle 2 


• 

Prepolymere aus Beispielen 

Vergleichsbeispiel 



3.1 

3.2 

3.3 

3.4 

3.5 

IV 

dl/g 

0.847 

0,860 

0,855 

0,852 

0,860 

Filterbelastungswert 

bar* cm'/lcg 

10 

9 

11 

10 

98 

COOH-Endgruppcn 

meq./kg 

12 

13 

13 

12 

13 
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5.0 Kontinuierliche Herstellung von PBT-Prepolvmcr mit anschlieBender 
diskontinuierlicher Polykondensation 

5.1 In einem Pastenmischer wcrdcn TP A und BDO im Molverhaltnis von 1 : 1,5 
angertlhrt und fiber eine Zahnradpumpe in ciner Mcngc von 2.66 kg/h stationSr in 
einen mantelbeheizten erstcn gertlhrtcn Reaktor dosiert.,ZusStzlich wird in den 
Sumpf des ersten Reaktors KatalysatorlOsung, hergestellt gemafl Beispiel 2.5, mat 
einem Gehalt von 120 ppm Titan, bezogen auf das Polymer, zusammen mit 1.193 
kg/h Mol BDO, bezogen auf TP A, eingespeist. Die Verweilzeit des 
Veresterungsprodulcts im erstcn Reaktor betragt 80 min, die Temperatur 245 °C 
und der Druck 400 xnbar unter Beibehaltung einer konstanten Fullhohe im ersten 
Reaktor. Der dabei gebildete Dampf aus Wassex, BDO und THF wird ttber Kopf 
kontinuierlich abgezogen, in gekiihlten Rezipienten aufgefangen und periodisch der 
Probenahme zugefiihrt. Das Veresterungsprodukt gelangt aus dem ersten Reaktor 
tlber eine Verbindungsleitung mit Drosselventil zu einem zweiten gertlhrten 
Reaktor, in dem das es wtihrend einer Verweilzeit von 30 min bei einer Temperatur 
von 250 °C und einem Druck von 50 mbar unter Beibehaltung einer konstanten 
Fttllhflhe behandelt wird. Der in dem zweiten Reaktor gebildete aus BDO und 
leichter siedenden Komponenten bestehende Dampf wird ttber Kopf kontinuierlich 
abgezogen, in gcktlhlten Vorlagen aufgefangen und in entsprechender Weise 
abgefuhrt. Das in dem zweiten Reaktor entstandene Prepolymer wird tiber eine 
Zahnradpumpe in einer Menge von 2 kg/h ausgetragen, in sttindlich wechselnden, 
mit flttssigen Stickstoff gekiihlten MetallgefHflen aufgefangen und eingefrorcn. 
Eine Probe des Prepolymers wird gemahlen; es betragen die Intrinsische Viskositflt 
0,256 [dl/g] und die Filterbelastung 18 [bar • cm 2 /kg]. 

5.2 Zum Vergleich werden bei der vorstehend beschriebenen kontinuierlichen 
Herstellung von PBT-Prepolymer anstelle von Katalysatorltfsung 2,1 Gew.-% 
Tctrabutylorthotitanat bei Raumtcmpcratur eingesetzt Die analytischen Kennworte 
einer gemahlenen Probe des Prepolymers betragen fiir die Intrinsische Viskositft 
0,257 [dl/g] und fur die Filterbelastung 293 [bar • cmMcg]. 
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53 Das gcmSB Bcispiel 5.1 erzeugte PBT-Prepolymer wird unmittelbar nach der 
Herstellung einer diskontinuierlichen Polykondensation, wie diese im Bcispiel 4.0 
beschrieben ist, unterworfen, An einer gemahlenen Probe des auf solche Weise 
bergestellten Polymers werden die Intrinsische Viskositfit mit 0,856 [dl/g], die 
Filterbelastung mit 15 [bar - cm 2 /kg] und die COOH-Endgruppen mit 14 [meq/kg] 
bestimmt 

5.4 Den gleichen Verfahrensbedingungen, wie im Bcispiel 4.0 dargestellt, wird das 
gemfiB Beispiel 5.2 hergestellte PBT-Prepolymer untenvorfen, Eine Probe des 
Polymers wind gemahlen; die Kennwerte betragen Air die Intrinsische Viskosit&t 
0,862 [dl/g], flir die Filterbelastung 308 [bar • cm 2 /kg] und for die COOH- 

■ 

Endgruppen 15 [meq/kg]. 

Die ermittelten Filterbelastungswerte flir die Prepolymere und die Polymexe zeigen, 
dass mit der erfindungsgemafl zusammengesetzten Katalysalorlflsungen eine PBT- 
Veresterung bzw. DMT-Umestenmg ohne das Auftreten von Ausfillungen 
gewahrleistet ist. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Polybutylentercphthalat (PBT) aus Butandiol (BDO) 
und Terephthalsaure (TP A), bei dem ein Gexnisch aus BDO und TPA in Gegenwart 
einer Alkyltitanat enthaltenden Katalysatorlfcsung bci Temperaturen im Bereich von 
130 bis 260 °C eincr Vcrcstcrung und das Produkt der Veresterung einer 
Polykondensation unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kalalysatorlosung 0,05 bis 10 Gew.-% Alkyltitanat, 8S bis 99 Gew.-% BDO, 50 bis 
50000 ppm Dicarbonsfiure und/oder Hydroxycarbonsfcure und/oder 
Hydroxyalkyldicarbonsauremonoester und h&chstens 0,5 Gew.-% Wasser enthalt. 

2. Verfahren zur Hersteliuug von Polybutylenterephthalat (PBT) aus Butandiol (BDO) 
und Dimethylterephthalat (DMT), bei dem ein Gemisck aus BDO und DMT in 
Gegenwart einer Alkyltitanat enthaltenden KataIysatorl6sung bei Temperaturen im 
Bereich von 130 bis 260 °C einer Umesterung und das Produkt der Umesterung 
einer Polykondensation unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kalalysatorlfisung 0,05 bis 10 Gew,-% Alkyltitanat, 85 bis 99 Gew.-% BDO, 50 bis 
50000 ppm DicarbonsAure und/oder Hydroxycarbonsaure und/odcr 
Hydroxyalkyldicarbonsauremonoesterundhttchstens 0,5 Gew.-% Wasser enthSQt. 

3. Verfahren nach einezn der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an Dicarbons&ure und/oder Hydrocarbonsfcure und/oder 
Hydroxyallcyldicarbonsauremonoester 50 bis 30000 ppm betragt. 

4. Verfahren nach cinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass BDO 
mit Alkyltitanat bei Temperaturen von 50 bis 230 °C gemischt und dieser Mischung 
Dicarbons&ure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder 
Hydroxyalkyldicarbonsfluremonoestcr zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach cinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass BDO 
mit Dicarbons&ure und/oder Hydrocarbons&ure und/oder 
Hydroxyalkyldicarbonsfiuremonoester bei Temperaturen von 50 bis 230 °C 
gemischt und dieser Mischung Alkyltitanat zugesetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man aus der 
Veresterungsstufe ein BDO, Wasser und Dicarbonsaure enthaltendes Dampfgemisch 
abzieht, Wasser gegebenenfalls zusammen mit leicht sicdenden Komponenten 
abtrennt, das Dampfgemisch kondensiert und dem eine Temperatur von 50 bis 

230 °C aufweisenden Kondensat Allcyltitanat zumischt 

7. Verfahren nach einera der Ansprilche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Dicarbonsflnre eine oder mehrere im Gemisch der Terephthals&ure, Isophtalsfiure, 
Oxals&ure, Malons&ure und Bernsteinsfiiure eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Hydroxycorbons&ure eine oder mehrere im Gemisch der 3-HydroxybenzoesHure, 
4-Hydroxybenzoesaure, 3-Hydroxybuttersaure, Hydroxypropionsfcure und 
Glykolsftuxe eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 

Hydroxyalkyldicarbonsfeuremonoester die Hydroxybutylterephthalsliure 

eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Alkyltitanat Tetrabutylorthotitanat eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
Katalysatorl6sung zusStzlich in mindestens einer der Veresterungsstufen 
nachgeschalteten Polykondensationsstufe eingebracbt wird. 
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